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Samenvatting in het Nederlands
Deze dissertatie beschrijft theoretisch en experimenteel werk aan de absorptie van formaldehyde
in water. Met resultaten hiervan zijn chemisch-technische modellen ontwikkeld voor de
beschrijving en optimalisatie van industriële formaldehydeabsorbeurs. Deze samenvatting geeft
eerst algemene informatie over formaldehyde, en de commerciële productie ervan. Daarna wordt
ingegaan op het doel van dit werk, en vervolgens het uitgevoerde onderzoek en de resultaten. 
Formaldehyde
Formaldehyde is een belangrijke grondstof in de chemische industrie. Het is met name een
hoofdbestanddeel van veel soorten kunststoffen en -harsen. Daarnaast worden kleinere
hoeveelheden formaldehyde gebruikt als ontsmettings- en conserveringsmiddel (‘sterk water’),
en bij de productie van rubbers, speciale betonsoorten, explosieven, meststoffen, genees-
middelen, papier, etc. In 2000 werd wereldwijd ongeveer 10 miljoen ton formaldehyde
geproduceerd. 
In zuivere vorm is formaldehyde een gas. Het kan echter niet in zuivere vorm worden opgeslagen
of vervoerd omdat formaldehydegas niet stabiel is. Het zuivere gas reageert snel, bijvoorbeeld
met de wand van een container waarin het is opgeslagen, tot een onbruikbare vaste stof. Daarom
wordt formaldehyde vrijwel uitsluitend geproduceerd, verhandeld en vervoerd als een oplossing
van het gas in water. 
Industriële productie van formaldehyde
Bij de industriële productie van formaldehyde is methanol, ofwel methylalcohol, de grondstof.
De methanol wordt verdampt en gemengd met lucht. Dit gasmengsel gaat naar een reactor.
Methanoldamp reageert in de reactor met zuurstof uit de lucht tot formaldehyde. Het gas dat uit
de reactor komt, bestaat voornamelijk uit stikstof en formaldehyde. Soms bevat het gas ook nog
een hoeveelheid niet-omgezette methanol. Dit gasmengsel wordt naar een absorbeur geleid
waarin het formaldehydegas oplost in water. Hierbij onstaat het commerciële product: een gecon-
centreerde oplossing van formaldehyde in water, ofwel formaline. In de praktijk wordt formaline
vaak verhandeld met een sterkte van 37 of 55 gewichtsprocent formaldehyde. 
methanol-




Fig. 1. Belangrijke stappen in de industriële productie van formaline.
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Absorbeur
Een absorbeur wordt gebruikt om een gasvormige stof op te lossen in een vloeistof. Het gas
wordt onderaan het kolomvormige apparaat naar binnen geleid, en stroomt naar boven. De
vloeistof wordt bovenaan geïntroduceerd, en stroomt neerwaarts. Om zoveel mogelijk gas op te
lossen is het voordelig om de neerstromende vloeistof en het omhoog stromende gas intensief
met elkaar in contact te brengen. Dit kan onder meer worden bereikt door de absorbeur te vullen
met een pakking. In de praktijk wordt vaak een gestorte pakking gebruikt: de kolom wordt
gevuld met een willekeurige stapeling van bijvoorbeeld bolletjes, ringen, of één van de vele
andere vormen die commercieel beschikbaar zijn. Door de vloeistof over de pakking te versprei-
den ontstaat een groot contactoppervlak tussen de vloeistof en het gas. 
In het onderste deel van een absorbeur wordt de oplossing verzameld, zodat deze kan worden
afgevoerd voor verdere verwerking of opslag. Bij formaldehydeabsorbeurs wordt een deel van de
oplossing die beneden aankomt weer teruggevoerd naar de bovenzijde van de absorbeur. De
vloeistof loopt dan nogmaals door de kolom, en absorbeert meer gas. Dit leidt tot een meer
geconcentreerde oplossing. In figuur 2 is een voorbeeld te zien van een absorbeur met een







Fig. 2. Een absorbeur met één absorptiebed, en extern gekoelde vloeistofterugvoer.
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Over het algemeen werken absorbeurs efficiënter als het gas goed oplost in de vloeistof, en
minder efficiënt als de oplosbaarheid van het gas klein is. Formaldehyde is schijnbaar goed
oplosbaar in water, gezien het feit dat oplossingen met wel 55 gewichtsprocent formaldehyde
gangbaar zijn. Maar de formaldehydeabsorbeurs opereren minder efficiënt dan op grond van deze
goede schijnbare oplosbaarheid verwacht mag worden. De belangrijkste reden hiervoor is dat in
de oplossing het formaldehyde met water reageert tot methyleenglycol. Deze hydratatiereactie is
een evenwichtsreactie: methyleenglycol kan ook weer terugreageren tot formaldehyde en water.
Op zijn beurt kan methyleenglycol weer verder reageren tot een serie polymere vormen van
formaldehyde, de zogenaamde poly-oxy-methyleenglycolen. Deze polymerisatiereacties zijn








Fig. 3. Reacties van formaldehyde opgelost in water. 
De goede schijnbare oplosbaarheid van formaldehyde in water is dus eigenlijk de goede
oplosbaarheid van methyleenglycol en de capaciteit van de oplossing om poly-oxy-methyleen-
glycolen op te nemen. Formaldehyde zelf is, zoals de meeste gassen, slecht oplosbaar in water. 
De hydratatiereactie is relatief snel, en bij evenwicht is de hoeveelheid vrij formaldehyde veel
kleiner dan de hoeveelheid methyleenglycol: het hydratatie-evenwicht ligt sterk aan de zijde van
methyleenglycol. Dit zorgt ervoor dat de overdracht van formaldehyde vanuit het gas naar de
vloeistof chemisch versneld is. Formaldehydeabsorbeurs werken dus minder efficiënt dan op
basis van de goede ‘schijnbare’ oplosbaarheid verwacht mag worden, maar meer efficiënt dan
wanneer het formaldehyde niet zou reageren in de oplossing. 
Een verdere complicerende factor is dat bij de absorptie van formaldehyde en de daaropvolgende
hydratatiereactie veel warmte vrij komt. Ook bevat het gas dat de absorbeur binnenkomt een
hoeveelheid stoom die, vooral bij condensatie, veel warmte afgeeft . De temperatuur van de neer-
stromende vloeistof neemt hierdoor toe. De warmte die vrijkomt wordt afgevoerd door de
vloeistofterugvoer te koelen met koelwater (zie fig. 2). 
Onder meer vanwege dit type complicaties zijn formaldehydeabsorbeurs vaak onderverdeeld in
meerdere secties of absorptiebedden. Elke sectie heeft dan een vloeistofverdeler, -opvang en -
terugvoer met externe koeling. De vloeistof uit de bodem van de ene sectie wordt voor een deel
teruggevoerd naar de top van dezelfde sectie. De rest wordt naar de top van de volgende sectie
geleid. Iets dergelijks geldt voor de gasstroom: het gas dat uit de top van een sectie treedt, wordt
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aan de onderzijde van een vorige sectie ingevoerd. Er ontstaat een patroon zoals geïllustreerd is
voor een tweetal secties in figuur. 4. In de praktijk zijn de secties boven elkaar geplaatst, in één









Fig. 4. Een schakeling van twee absorptiebedden, elk met een extern gekoelde vloeistofterugvoer.
Dit proefschrift
Het belangrijkste streven van het onderzoek is de ontwikkeling van betrouwbare chemisch-
technische modellen voor industriële formaldehydeabsorbeurs. Het doel hiervan is drieledig. Ten
eerste het nauwkeurig beschrijven van het gedrag van bestaande formaldehydeabsorbeurs.
Vervolgens het voorspellen van de invloed die veranderingen in de manier van bedrijven hebben
op de prestatie van de absorbeurs. En ten slotte het optimaliseren van de absorptie-efficiëntie en -
capaciteit van formaldehyde in de absorbeurs. Om deze doelstellingen te bereiken is het van
belang om de snelheid te kennen van de reacties in de oplossing (zie fig. 3) bij verschillende
concentraties en temperaturen. Anders gezegd: de kinetiek van de reacties moet bekend zijn. 
De kinetiek van de polymerisatie- en depolymerisatiereacties is uitgebreid onderzocht en in de
literatuur beschreven door andere researchgroepen. Over de reactiesnelheid van de hydratatie van
formaldehyde en de dehydratatie van methyleenglycol is slechts fragmentarisch gepubliceerd. Er
zijn een handjevol data bekend, over het algemeen slechts bij kamertemperatuur. De gegevens
die in de literatuur zijn te vinden over de chemische evenwichtsconstante van de hydratatie
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vertonen een grote spreiding: als we verschillende publicaties met elkaar vergelijken dan zit daar
soms meer dan een factor 3 verschil tussen. Daarom zijn de kinetiek en het chemisch evenwicht
van de hydratatie/ dehydratatiereactie nader onderzocht. Dit onderzoek en de resultaten ervan
worden, na een inleidend hoofdstuk, beschreven in de hoofdstukken 2, 3 en 4 van dit proefschrift.
In de hoofdstukken 5 en 6 worden modellen ontwikkeld voor de simulatie en optimalisatie van
industriële formaldehydeabsorbeurs. In een drietal appendices wordt onderzoek naar de fysische
eigenschappen van formaline en enig aanvullend materiaal op de eerdere hoofdstukken
gepresenteerd. 
In hoofdstuk 2 is het onderzoek aan de orde naar de reactiesnelheid van de dehydratatie van
methyleenglycol. Hierbij is gebruik gemaakt van de snelle reactie van sulfiet met formaldehyde
waarbij hydroxide-ionen vrijkomen. De concentratie van de hydroxide-ionen kan eenvoudig
worden gemeten. In een oplossing van methyleenglycol en sulfiet wordt formaldehyde gevormd
via de dehydratatiereactie. Dit formaldehyde reageert zeer snel met sulfiet. De toename van de
concentratie van hydroxide-ionen is dan een maat voor de snelheid van de dehydratatie van
methyleenglycol. De reactiesnelheid van de dehydratatie is op deze wijze gemeten bij
temperaturen die relevant zijn voor formaldehydeabsorbeurs (circa van 20 tot 60 oC). 
Hoofdstuk 3 geeft een theoretische verhandeling over de absorptie en/of desorptie van twee
componenten samen met een evenwichtsreactie in de vloeistof tussen die twee. De analytische
oplossingen die hier worden afgeleid geven de absorptie- en/of desorptiesnelheid als functie van
chemische en hydrodynamische eigenschappen van het systeem en de concentraties van de
componenten. De theoretische resultaten die hier zijn bereikt worden toegepast in het volgende
hoofdstuk. 
De bepaling van de kinetiek van de hydratatie van formaldehyde wordt beschreven in hoofdstuk
4. De metingen zijn gebaseerd op de chemisch versnelde absorptie van formaldehyde in water en
het mathematische model van hoofdstuk 3 voor dit proces. Als een gasstroom met daarin form-
aldehydegas over water wordt geleid, dan zal het formaldehyde in het water gaan oplossen. Als
het opgeloste formaldehyde niet zou reageren, dan zou een bepaalde mate van verzadiging
optreden aan het oppervlak van de vloeistof. Deze mate van verzadiging is mede bepalend voor
de oplossnelheid. Nu echter het opgeloste formaldehyde wegreageert via de hydratatiereactie, zal
de mate van verzadiging aan het vloeistofoppervlak veel kleiner zijn. Dit resulteert in een hogere
oplossnelheid dan wanneer de reactie niet zou optreden: de absorptie is chemisch versneld. De
mate waarin de absorptie chemisch versneld wordt, is afhankelijk van de reactiesnelheid. Door de
absorptiesnelheid te meten kan via een wiskundig model de reactiesnelheid worden berekend. Op
deze manier is de hydratatiesnelheid van formaldehyde gemeten over het traject van 20 tot 60oC.
Met deze resultaten, en die van hoofdstuk 2, is ook de chemische evenwichtsconstante bepaald
over hetzelfde temperatuurtraject. 
De industriële absorptie van formaldehyde in water wordt gekenschetst door simultane stof-
overdracht van meerdere componenten, gepaard met meerdere simultane reacties in de vloeistof
en aanzienlijke warmte-effecten. In hoofdstuk 5 wordt een model gepresenteerd waarmee dit
proces wordt gesimuleerd. Het model is gebaseerd op differentiaalvergelijkingen voor de stof- en
energiebalansen in de gasfase en in de vloeistoffase. Voor de resulterende set van gekoppelde
grenswaardeproblemen is een stabiele oplosmethode ontwikkeld via een semi-tijdsafhankelijke
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benadering. Het model bleek zeer goed in staat om het gedrag van bestaande formaldehyde-
absorbeurs te simuleren. Met het model zijn vervolgens de procescondities van een absorbeur bij
Dynea B.V. geoptimaliseerd waardoor een hogere capaciteit en een aanzienlijke besparing van de
grondstof methanol zijn bereikt. 
In hoofdstuk 6 wordt het absorbeurmodel uitgebreid met de beschrijving van het gedrag van niet-
omgezet methanol dat via de gasstroom de absorbeur binnenkomt. In het model zijn een groot
aantal reacties in de vloeistoffase opgenomen, alsmede warmte-uitwisseling tussen de gas- en
vloeistofstroom, en chemisch versnelde stofoverdracht van formaldehyde, water, methyleen-
glycol, methanol en hemiformal. Het gedrag van industriële formaldehydeabsorbeurs met extern
gekoelde vloeistofrecirculatie wordt gesimuleerd met het model van niet-evenwichts-trappen. Dit
model is toegepast om de invloed te onderzoeken die de verschillende procesomstandigheden
hebben op het gedrag van methanol in de absorbeurs. 
De appendices geven enig aanvullend materiaal. Zo worden in appendix A de resultaten
gepresenteerd van de experimentele bepaling van de viscositeit van formaline bij verschillende
temperaturen en verschillende formaldehydegehaltes. Ook worden hier correlaties gegeven om de
viscositeit en dichtheid van formaline nauwkeurig te berekenen als functie van de temperatuur en
de concentratie. In appendix B worden enkele methoden toegelicht voor de berekening van de
evenwichtsamenstelling (zie fig. 3) van oplossingen van formaldehyde in water, en van
formaldehyde en methanol in water. Appendix C ten slotte bevat additioneel materiaal bij
hoofdstuk 4. Hier wordt aangetoond dat de hydratatiereactie eerste orde in formaldehyde is,
ofwel dat de reactiesnelheid van de hydratatie recht evenredig met de concentratie van form-
aldehyde is. 
